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[摘要]以废水处理和金属回用为目的 ,研究了络合—超滤—解络—纳滤耦合过程处理铜电镀工业废水。利用聚

丙烯酸钠(PAAN)为络合剂处理含 Cu2+的电镀废水 , 讨论了 pH、体积浓缩因子等对超滤过程的影响 , 以及解络、纳滤

过程和络合剂再生回用性能。试验研究表明 , 在络合过程对 Cu2+可达到 98%的去除 , 在解络过程对 Cu2+的回收率仍

可达到 96%以上。经过纳滤浓缩的铜电镀废水 ,可回收铜金属 ,而滤过液可达到回用水的标准。
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Abs tract: For wastewater treatment and reuse of metal, the copper electroplating wastewater treatment by the coupled

process of complexation- ultrafiltration- decomplexation- nanofiltration has been studied. Using sodium polyacrylate

(PAAN) as complexing agent and Cu2+ containing electroplating wastewater, the effects of various factors, such as the

pH and concentration genes on the ultrafiltration process, on the regeneration properties of decomplexation,

nanofiltration processes, and on the complex agent regeneration properties, are discussed. The study shows that 98% of

Cu2+ can be removed in the complex process and 96% ofCu2+ can be recovered in the process of decomplexation. After

NF concentration, copper metal in copper electroplating wastewater can be recycled, and, at the same time, the

permeated solution can reach the requirement of standard of recycled water.
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电镀是当今世界三大污染工业之一。电镀行业

的高用水量以及其排放废水中的重金属对水环境

的污染 ,都极大地制约了它的可持续发展。传统的

电镀废水处理工艺成本过高 , 重金属未经回收便排

放到水体中 , 极易对生物造成危害〔1〕。而膜分离技

术是一种新兴的流体处理工艺 , 具有高效、节能、无

二次污染等优点 , 采用膜分离技术处理的电镀废

水 , 可以实现重金属的“零排放”或“微排放”, 能使

生产成本大大降低〔2~4〕。20 世纪 80 年代以来 , 国外

围绕这一技术在电镀废水处理中的应用展开了大

量的研究〔5〕。国内有人进行了聚丙烯酸( PAA)增强

超滤处理含 Pd2+和 Cd2+重金属废水的研究 , 为应用

聚丙烯酸钠( PAAN)作络合剂超滤处理电镀铜废水

提供了技术支持〔6〕。

络合—超滤—解络—纳滤集成过程由以下连续

的 5个环节组成: ( 1)用大分子聚合物络合废水中的

铜离子; ( 2)超滤铜金属络合物废水 , 在超滤过程中

产生脱除了铜离子的净化水和浓缩的铜络合物; ( 3)

通过酸化对浓缩液中的铜络合物进行解络; ( 4)超滤

酸化后的浓缩液回收大分子络合物循环使用; ( 5)滤

过液中含有较高浓度的铜离子, 可通过纳滤浓缩回

收铜返回到电镀工序。笔者研究采用络合—超滤—

解络—纳滤耦合工艺浓缩和回收电镀铜液废水 , 探

讨了 pH、体积浓缩因子等因素对电镀铜废水处理效

果的影响, 从而确定了络合—超滤—解络—纳滤耦

合过程处理电镀铜废水的最佳工艺条件。
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1 试验部分

1.1 材料

铜电镀废液 ,厦门市电镀厂 ;硫酸和氢氧化钠 ,

分析纯,上海化学试剂公司;聚丙烯酸钠( PAAN) ,平

均相对分子质量为 1×106, 上海化学试剂公司 ;超滤

膜材料为聚偏氟乙烯,截留分子质量 5×104 u;纳滤膜

为 GE osmosis membrane,截留分子质量 3×102 u。

1.2 计算公式

截留率 R可定义为:

R=1- CP
CR

( 1)

式中: R———截留率, %;

CP———净化水中铜质量浓度, mg/L;

CR———电镀废水中铜质量浓度, mg/L。

体积浓缩因子 n定义为:

n= VO
VR

( 2)

式中: n———体积浓缩倍数;

VO———电镀废水原液体积, L;

VR———浓缩液体积, L。

1.3 实验工艺流程

络合—超滤—解络—纳滤工艺处理铜电镀废液

的实验工艺流程如图 1所示。

1.4 材料及方法

将适量的 PAAN添加到配置好的电镀铜废水

中,在磁力搅拌器上搅拌 1 h后进行超滤试验。试验

过程中经过膜试验装置的浓缩液和透过液都循环回

到原料槽,以保证原料液组成不变。在一定的时间

间隔 , 取样分析透过液中电镀铜金属的质量浓度。

透过液的流量和压力由流量计和压力表直接读取。

用 H2SO4和 NaOH 调节电镀液的 pH。以 2, 9-二甲

基—1, 10-邻菲啰啉为显色剂 , 在 457 nm吸收波长

下采用分光光度法分析电镀废水中铜的浓度, 铜离

子标准曲线如图 2所示。

2 结果与讨论

2.1 pH对铜截留率的影响

在 PAAN投加质量浓度为 1.7 g/L时 , 溶液 pH

对 Ca2+截留率的影响如图 3所示。

由图 3 可见 , 在添加一定的 PAAN条件下 , 当

pH<3时, Cu几乎完全通过膜, 所以在解络工艺中,

利用加硫酸溶液调络合液 pH为 2~3,使铜从络合液

里释放出来 ; 当 pH>6 时 , 由于铜离子与络合剂

PAAN完全络合, Cu2+可得到 100%的截留,因此在采

用 PAAN对废水中铜进行络合时,调废水 pH>6。

2.2 体积浓缩因子对膜通量和截留率的影响

在实际的废水处理过程中, 总希望将铜废水的

体积尽可能减小,以回收较多的废水。同时,使浓缩

液中铜金属的质量浓度尽可能高 , 以回收浓缩液中

的铜。在这一过程中,随着体积浓缩因子 n的不断增

加 , 透析液的不断移出 , 料液中铜金属和 PAAN的

浓度将不断增大,膜通量不断下降,见图 4。然而,超

滤膜对铜金属的截留率却始终不变 , 基本上为

100%, 处理后的水可回收并进一步回用。这说明

PAAN与铜离子形成的络合物比较稳定。

2.3 络合—超滤—解络耦合工艺处理镀铜废水

用络合—超滤—解络耦合工艺对含铜废水进

图 1 工艺流程

图 3 溶液 pH对 Cu2+截留率的影响

截
留
率
/%

图 2 铜离子浓度标准曲线

铜离子/!g
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行了处理 , 操作压力为 200 kPa, 试验结果如表 1

所示。由表 1 可以看到 : 络合—超滤—解络耦合过

程处理含铜废水的效果也很明显 , 处理后的废水

浓度达到并且远远小于国家规定的排放标准

( Cu2+<1.0 mg/L) , 且铜回收率都达到 96%以上。

2.4 水溶性聚合物 PAAN回用效果评价

将回收后的 PAAN浓溶液加入到一定浓度的

电镀铜废水水样中,调节溶液的 pH在 6~7 后 ,进行

超滤,试验结果如表 2所示。

由表 2 可见 , 在临界 PAAN添加量下 , 回收后

的 PAAN与新鲜的 PAAN具有相近的效果。这说明

图 4 体积浓缩因子对膜性能的影响

表 1 络合—超滤—解络耦合工艺处理铜废水试验结果
超滤 解络

原液 渗透液
铜回收率/%

原液 解络液
铜回收率/%

铜/(mg·L-1) 体积/L 铜/(mg·L-1) 体积/L

113.0 30.0 0.96 25.8 99.7 486.6 6.5 239.1 12.9 96.7

铜/(mg·L-1) 体积/L 铜/(mg·L-1) 体积/L

酸解—超滤回收 PAAN的性能并没有发生大的变

化 ,对铜电镀废液来说在临界装载量下均可达到与

新鲜 PAAN相近的效果。

2.5 纳滤过程对铜浓度的影响

取超滤解析液 10 L, 进行纳滤浓缩 , 浓缩结果

对铜浓度的影响如图 5所示。

由图 5可见,随着纳滤过程的进行,料液的铜浓

度迅速提高,所得高浓度铜溶液可回用于电镀工序。

3 结论

( 1)在一定的 PAAN添加量条件下 , pH 是决定

络合—超滤—解络过程的关键因素,当 pH>6 时, Cu

可得到 100%的截留, pH<3时,可将铜络合物解络。

( 2)通过纳滤膜,可以使回收的铜溶液浓度进一

步提高,达到到电镀生产工艺的要求。

( 3)络合剂经过解络后 , 具有较好的再生性能 ,

便于实现络合剂的多次循环使用; 络合—超滤—纳

滤工艺对铜的回收率达到 96%,同时排放水中铜的

质量浓度<1.0 mg/L,满足环境排放标准的要求。
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图 5 纳滤过程对铜浓度的影响
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表 2 回用的 PAAN与新鲜的 PAAN性能比较

PAAN使
用次数

原液 渗透液
铜回收率/%

铜/(mg·L-1) 体积/L 铜/(mg·L-1) 体积/L

第 1 次 113.0 10.53 0.96 6.0 99.52

第 2 次 143.8 5.23 6.0 2.0 98.40

第 3 次 105.4 2.63 31.0 0.7 92.17
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